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Abstract 


(A) Perylene dyes of formula (1) are new: (a) X = Y = NR1 ; R1 - CH(R)2, 3-50C 
cycloalkyl (opt. 1-substd. by R) or C(R)3; R = 1-10C alkyl; (b) X = 2,5-di-t- 
butylphenylimino (X1); Y = O or NR2; R2 = R1, 1-20C alkyl, 2-hydroxyethyl or 2- 
met hacry loy lethy I . 

(B) Mixts. of perylene dyes of formula (l:X=Y=NR3) are also new, where R3 are 
various aliphatic and/or alkylated aromatic gps. 

USE - (I) are fluorescent dyes useful in dye lasers; as fluorescent labels for analytical 
assays; as general tracers; in scintillation counters, fluorescence solar collectors, 
fluorescence-activated displays, coloured liq. crystal displays and cold light sources; 
and as material defect detectors, photographic or electrographic materials, 
phosphors, semiconductors and marking materials. 
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<B> Lichtechte, leichtlosliche Perylen-Fluoreszenzfarbstoffe 

lo^rhon^", 0 " 9 ^^ Verwend «nS von Hchtechten, leicht- 
losl.chen Perylen-Fluoreszenzf arbstoffen wird beschrieben. 
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Icntetracarbonsaurebisimide bedeuteL 
7. Perylenfarbstoff mit der Struktur 6. 

O 
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8. Perylenfarbstoffe mit der Struktur 7, worin R ein Alkylrest mit 
O O 



N— R 
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IS^XS^^r^ «^kstoffe be deu ,e, ode, 

taS3SSSS2Tl^ k,,,r ^ ^ R bd T-er-Anwendungen eine VerknUpfungsste.le z u einem 
££?E P^3,:^^^ Ansprache « ■* * gekenn- 

«;<£^ 

wendung von Imidazo! bei T^peS^^?^™ iTolTs SPc'SS^ Amin " nter V - 
12, Verfahren, dadurch gekennzeichnet rf»R fnr h;» n/!« j n C konde "S'ert wird. 

tracarbonsaurebisanhydridl Z dem en^JZ^, Da 7 te J Iun S A der Perylenfarbstoffe Perylen-3,4 : 9,10-te- 
Schwermetallsalzen, bevor^g, ^-^^^TrZS,»T ^ V ^ n6ung VOn ,midazo1 und 
yon 90 bis 250°C bevorzugt 130 bis 220'C. kondensiert wird evorzugt m acetat, bei Temperaturen 

3. Verfahren. dadurch gekennzeichnet, daB zur Herstellung des Farbstoffs 6 das Bisimid 8 alkalisch partial! 
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Icntetracarbonsaurebisimide bedeutet 
7. Perylenfarbstoff mit der Struktur 6. 
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8. Perylenfarbstoffe mit der Struktur 7, worin R ein Alkylrest mit 
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1 bis 20 C-Atomen oder die unter Punkt 1 bis 4 genannten Substituenten der Stickstoffe bedeutet oder 
worm R ein 2-HydroxyethyI- oder ein 2-Methacroylrest bedeutet 

9. Perylenfarbstoffe der Struktur 7, worin R bei Tracer-Anwendungen eine Verkniipfungsstelle zu einem 
beliebigen Substrat bedeutet . 

10. Verfahren zur Darstellung der Perylenfarbstoffe nach einem der Anspruche 1 bis 6. dadurch gekenn- 
zeichnet daB Perylen-3,4 : 9,10-tetracarbonsaurebisanhydrid mit einem entsprechenden primaren Amin 

o^!^ env f nd " ng Von ChmoIin und Zinkacetat bei Temperaturen von 100 bis 250° C. bevorzugt 180 bis 
220°Q kondensiert wird. 

1 1. yerfahren zur Darstellung der Perylenfarbstoffe nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet daB Perylen-3,4 : 9,1 O-tetracarbonsaurebisanhydrid mit einem entsprechenden Amin unter Ver- 
wendung von Imidazol bei Temperaturen 90 bis 250° C bevorzugt 130 bis 220°C kondensiert wird. 

12. Verfahren, dadurch gekennzeichnet daB fur die Darstellung der Perylenfarbstoffe Perylen-34 - 9 10-te- 
tracarbonsaurebisanhydrid mit dem entsprechenden primaren Amin unter Verwendung von Imidazol und 
Scnwermetallsalzen, bevorzugt Zink- oder Bleisalzen, am meisten bevorzugt Zinkacetat bei Temperaturen 
von 90 bis 250° C bevorzugt 130 bis 220°C, kondensiert wird. 

1 3. Verfahren, dadurch gekennzeichnet daB zur Herstellung des Farbstoffs 6 das Bisimid 8 alkalisch partiell 
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(9) 

— *~vj 2 n 
anilin kondensiert wird. 

16 w£h™ d . ad " rch g ek ^ nn2eich " et . daB in Farbstoffe 1 bis 9 ein bis vier Chloratome eingefuhrt werden. 
nrin^rl a - ^"""'d™*. daB zur Darstellung der Farbstoffe 7 der Farbstoff 6 mit einem 

pnmaren Amin unter den Bedingungen von Nr. 10 bis 12 kondensiert wird 

nmWr£«ir rei ! : d3 , dU ^ f eken "" i S.h n et. daB die Reindarstellung der Farbstoffe durch eine extraktive 
Umknstallisation (vgl H. Langhals. Chem. Ber. 1 18, 4641 (1986)) erfolgt 
1 8. Verwendung der Farbstoffe nach Anspruch 1 bis 9 in Farbstoff-Lasern 
15 r!;^^"^ dCr Farbsto ' fe nach Anspruch 1 bis 9, in hochempfindlichen Nachweisverfahren auf der 

Chem 12C ^?W5)) F ° nfsChiI,ing ' 1 ^"okke-Granacher und H. Langhals, Z. Analyt. 

^n7 e H dUn i Farbstoffe nach Anspruch 1 bis 9 als Tracer bei biochemischen, medizinischen. geologi- 
schen, technischen und wjssenschaftiicheu Anwendungen. -e e 

20 21. Verwendung der Farbstoffe nach Anspruch 1 bis 9 in Szintillatoren 

22. Verwendung der Farbstoffe nach Anspruch 1 bis 9 in optischen Lichtsammelsystemen 
Na^ (T980)t nSPrUCh 1 9 " F1 — -Solarkollektoren (siehe H. Langhals, 

^^^^^MislS Anspruch 1 bis 9 in nuoresze nz " a ktivierten Displays < siehe w - GreubeI 

^ZZ^£f^^ A *^ 1 9 " Ka,tlicht ^ eIle " ™ "chtinduzierten Polymerisa- 
Halble^redSfung^ AnSprUCh 1 bis 9 2Ur MaterialprQfung, z. B. bei der Herstellur.g von 

27. Verwendung der Farbstoffe nach Anspruch 1 bis 9 zur Untersuchung von Mikrostrukturen von inte- 
gnerten Haibleiterbauteilen. 

28. Verwendung der Farbstoffe nach Anspruch 1 bis 9 als Photoleiter 

^nH^ rW A en f dUng K der Farbstoffe , nach Anspruch 1 bis 9 in Trockenkopiersystemen, Laserdruckern und 
anderen Aufzeichnungssystemen (Xerox-Verfahren). 
35 30. Verwendung der Farbstoffe nach Anspruch 1 bis 9 in fotografischen Verfahren. 

t rWC 4 g ? Cr Farbstoffe nach Anspruch 1 bis 9 in Anzeige-, Beleuchtungs- oder Bildwandlersyste- 
R6h n ;en^ Dektr0nen ' IOne " ° der UV -*rahlun g ^olgt, z, B. in Braunschen 

F^Jf^cc 8 .^ 1 * Farbs % ffe /! a <* Anspruch 1 bis 9 als Teil einer integrierten Halbleiterschaltung, die 
Farbstoffe als solche oder in Verbindung mit anderen Halbleitern z. B. in Form einer Epitaxie. 
33 Verwendung der Farbstoffe nach Anspruch 1 bis 9 in Chemilumineszenzsystemen. z. B. in Chemilumines- 
zenz-Leucntstaben, in Lumineszenzimmunessays oder anderen Lumineszenznachweisverfahren. 

Beschreibung 

fj^n^^ die .f e ?' 1,:n - 3 - 4 u : f- 10 - , " ra ^rbon S aurebisimide, sind se it langer Zeit als lichtechte Kupen- 
hetnm a ft!r- P, ^ en K tfarbstoff e betannt - siehe z. B. Indanthrenrot GG. In neuerer Zeit wurde aber erst 
bekannt daB d.ese Farbstoffe auBerdem ein erhebliches Fluoreszenzpotential besitzen (siehe z. B H LanehaS 
FaZcff^onme^i WW? 8 ^ ,0r "ie Fluoreszenzanwe/dungen hinderliche Schwer.e"ffi de^ 
^S^Z^m P nfu ^ n 6 ^on tert-Butylgruppen Qberwunden werden. Der nach diesem Konzept 
hohln n ^ Farbs,off 8 < H - ^"ghals. Chem. Ber. 118, 4641 (1986)) ist als bester KompromiB zwischen einer 

su „plu, 7 ^ n?qUantenaUSbe !: te : emer gro8en pho, °«abilitat, einer guten Loslichkeit in organischen L6- 
sungsmitteln und einer guten synthetischen Zuganglichkeit aufzufassen. B«»aicn u. 

von 95 aoo^^dLh^^^^r " u ° r « z ^ u ua "« e "ausbe U te von 99%, einem molaren Extinktionskoeffizient 

r^^arzu^taS S °™ *~ «— h 

jr. der vorhegenden Arbeit gent es darum. diese unge wShnlich guten Eigenschaften noch zu Obertreffen. 

sollen: ^ WB U " kte be ' FIuore "enzfarbstoffen zu nennen. die mdglichst Extremwerte annehmen 
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1. Die Photostabilitat(Lichtechtheit) 

2. Die Loslichkeit in organischen Losungsmitteln. 



TeSn jilL n t t,eS -K de ^ K d - A " We o d u n P J n . '? Farbst ° ff -L«"" wichtig. da hier je nach Anwendungen zum 
1 eil Extinktionen von uber 10 bei einer Schichtdicke von 1 cm angestrebt werden 

Sticksmffln /» wurd fO b ) erras = hend f rw eise gefunden. das Perylenfarbstoffe mit aliphatischen . Resten an den 
SL' rI rv '"• F ° rm f 5 > ««*"«* hohere Photostabilitat besitzen als Perylenfarbstoffe mit 
aromafschen Resten. D.e in der Literatur bekannte Methode, die Loslichkeit von Farbstoffen durch das 
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~ rT* n 1 " Dod . ecyl 5 . '. a E dle Loshchkeit urn etliche Zehncrpotenzcn niedriger als die von 8 AuBerdem vender 

zsz&srrs; ^foVfot^r um f0r praktische A — gen beim «^ 



(10) 




Ein ahnliches, uberraschendes Loslichkeitsverhalten wird bei den Cycloalkylresten Farbstoffe 2 heoh^ht.t 

^SfuX^^^^^ L5S,iChkeit bCrei ' S fQr die meisten Anwendungen ausrei- 
Jh«M ^^"^V^^.Grunden s.nd bestimmte RinggroBen zu bevorzugen (siehe z B die Strov-Svn- 
these). Hier smd besonders Ringe zu nennen mit n = 15 20 22 24 ™ « « „Tn n l 1 y L y 

Die Farbstoffe 3 und 4 zeigen ein ahnliches Verhalten wie die Farbstoffe 1 bzw 2 Die Ausbeuten bei der 
Da die^l^wf ^ 5 Ut C p Au , sb f ten in rei "«" Form synthetisch zuganglfch sfnd. 

E£ 4?rft^ e f»^ C ^ u ^ Ge T i,Ch 1" ^'•rtooffen -S-tzt, das' s^*~ 
Sm^hh.™ ^ • 1 • Und ents P rech end fOr praktische Anwendungen eingesetzt werden kann 

P»1T ^onlenwasserstoffen und anschhefiende Umsetzung mit Ammoniak darstellbar 

auf der 1^^" Farbstoffe . Iassen s ; ch «b Tracer in hochempfindlichen analytischen Nachweisverfahren 

^^^^a^a^S^P T Ch a ^ ben : 1 FQnfschilli "S- ^chokke-Granacher und H 
i-angnais, z_ Analyt Chem. 320, 361 (1985)). Fur Tracer-Anwendungen ist es auBerdem wichtic die Pervlenfarh 

n™H t ? T ""I emem S u Ubstrat verk «0P^n zu k6nnen. Hierfflr ist der Farbstoff e em wfc'h. ges ZwUchen" 
kSSw^ elnma ' au i. Farb »°ff 8 durch eine partielle alkalische Hydrolyse oder au ^FaAswf 9 du™h dne 
riner S T ?- 5 - D '- tert - b ««y'"i«n erhalten werden kann. Dieses ZwischenproduktlaB, ! ch jeweils mit 
«off .rhT^ A Am,n ° 8rU £ !> . e,neS Substra " kondensieren. und so wird ein kovalent gebundenerl pffif.*- 
*"" h f^ Als w eltere B elsp iele sind Farbstoffe mit R = 2-Hydroxyethyl und 2KMefhacro7ne'M 
worden die s.ch uber eine Veresterungsreaktion oder eine Polymerisationsreaktion verknupfen IaSen. 

mu«en u-fFLZ^r^ 6 '" 6 ;"" 0 ! 5 ZenZfarbSt ° ffe ist fQr alle "uoreszenzanwendungen^ Sg. denn es 
hrit rin ^ a ; ^° reszen . z «l ue "5her entfernt werden. Die Reinigung der Farbstoffe stellte aber in der Vereaneen- 
heit e.n erheblwAes praparatives Problem dar, insbesondere bei der Darstellung groBerer Men! , rwh 
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Die vorgestellten Farbstoffe w • ^minen z. B. bei der 
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Solarzellen unH f n ^ ' Gee, £nete feste Medien, wie sie z. B^im! q i verschi edene geometrische 
und ihren Deriv« Homo-und Copolymerisate der AcrvlSure uZ i£ » chtd «rchJa S sige optisch venvend- 
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Beschreibung der Synthesen: 

Perylenfarbstoffe konnen nach folgender allgemeinen Vorschrift dargestellt werden: 

3,4 : 9,10-Perylenbis-(dicarboximid)e Methode A 

1,0 g (2.5 mmol) Perylen-3,4 : 9,10-tetracarbonsaurebisanhydrid werden mit 10 mmol des betreffenden Amins 
und 350 mg Zinkacetat vermengt Nach Zugabe von 5 ml frisch destilliertem Chinolin wird die Mischung 4 h 
unter N 2 -Schutzatmosphare auf 220° C unter RuckfluB erhitzt. Nach dem Erkalten wird mit 5 ml Wasser und 
80 ml Ethanoi versetzt, und dann mindestens 4 h stehengelassen. Der ausgefallene Feststoff wird uber eine 
D4-Glasfritte abgesaugt und mit Ethanoi gewaschen. Nach dem Trocknen wird mit Toluol extraktiv (H. Lang- 
hals, Chem. Ber. 1 18, 4641 (1985)) umkristallisiert. 

Ausbeuten und Elementaranalysen s.Tab. 1. 

IR(KBr): 1709(s), 1672(s) (CONRCO) cm-' 

UV/VIS(CHC1 3 ): X max (e) = 5263 (96300), 490 (58200), 459 (21300X432 nm (6200) 

^ 3,4 : 9,10-Perylbis-(dicarboximid)e Methode B 

1,0 g (2,5 mmol) Perylen-3,4 : 9,10-tetracarbonsaurebisanhydrid werden mit 5 mmol des betrefFenden Amins 
und 350 mg Zinkacetat sowie 5 g Imidazol unter N 2 -Schutzatmosphare auf 180°C 4 h erhitzt und dann wie bei 
Methode A beschrieben aufgearbeitet. Die Reaktionstemperatur kann bei Methode B in weiten Grenzen 
verandert werden. . 
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Tab. I : Ausbeuten, physikalische Daten und Elememaranalysen der Perylenfarbstoffe 



N,N'-Bis(. . . 
• . )-3,4:9,10-perylcnbisCdicarboximidJ 



Ausb/) R F b ( 
(%) 



Summenformcl 
(Molmasse) 



Elementaranalysc 
C 



. - . l-dodecyl 
... cydopropyj ... 
. . . cyclobuty! ... 
. . . cyclopentyl . . . 
. . . cyclohexyl . . . 
. . cycloheptyl ... 
: . cydooctyl ... 
. . cyciononyl . . . 
. . cyclodecyl ... 

cydoundecy] ... 
. . cydododecyl . . . 
. cyciotridecyl ... 
. cydotetradecy! . . . 
. cydopentadecyl ... 
. 2-propyI ... 
. 3-pentyl . . . 

4- heptyJ . . . 

5- nonyI . . . 

6- undecyl ... 

7- tridccyl . . . 
1-naphthyl... 

l-<3 t 6-di-tcrt-butylnaphthyl) . 
H3 J-di-tcrt-buiylnaphthyl) . 
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N,N'-Bis(... 

- - . )-3,4:9,IO-pcrylcnbis(dicarboximid) 


Ausb. a ) 
(%) 
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(Molmassc) 




ElcmcnLaranalysc 
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... 1-anthryl ... 
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Bcr. 
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") Isolierte Ausbeuten an analysenretner Substanz. 

b ) Chloroform/Kieselgel. 

*) 1,2-Dichlorethan. 

d ) Ethanol. 

e ) Schmp. 268° C. 

f ) Schmp. 184-184°C. 
8 ) Schmp. 157-158° C. 
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